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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing lithium-transition metal mixtures of general formula Lix(M^yM^i-y)nOnz, wherein 
M' represents nickel, cobalt or manganese, represents chromium, cobalt, iron, manganese, molybdenum or aluminium, and is different 
from M*, n is 2 if W represents manganese and is 1 otherwise, x is comprised between 0.9 and 1.2. y is comprised between 0.5 and 1.0 
and 2 is comprised between 1.9 and 2.1. According to the inventive method, an intimate mixture composed of transition metal compounds 
containing oxygen and of a lithium compound containing oxygen is calcinated, said mixture being obtained by processing a solid powder 
transition metal compound with a solution of said lithium compound, and then drying. At least the M* compound is used in powder form 
having a specific surface of at least 20 m^/g (BET) and calcination is carried out in a fiuidised bed. 



(57) Zusanimenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Lithium-^Obergangsmetallaten der allgemeinen Formel Lix(M*yM^i_y)nOn2, beschrieben, 
wobei M' Nickel. Cobalt oder Mangan bedeutet, M^ Chrom, Cobalt, Eisen. Mangan. Molybdan oder Aluminium bedeutet und unglcich 
Ml ist. n gleich 2 ist, falls M^ Mangan ist. sonst 1 ist, x cine 2:ahl zwischen 0,9 bis 1.2. y bine Zahl zwischen 0,5 und 1,0 und z eine 
Zahl zwischen 1.9 und 2.1 ist. durch Calciniercn eincr innigen Mischung von sauerstoffhaldgen tJbergangsmetallverbindungen und einer 
sauerstoffhaltigen Lithiumverbindung, die durch Behandeln einer festen pulverfSrmigcn tJbergangsmetallverbindung mit einer L6sung der 
Lithiumverbindung und Trocknen erhalten wurde. und wobei zumindest die M*-Verbindung in Form eines Pulvers mit einer spezifischen 
Oberflache von mindestens 20 vcP-lg (BET) eingesetzt wird und die Calcination in einem bewegten Bett durchgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Lithium-Uberganesmetallaten 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Lithium-Ober- 
5 gangsmetallaten der allgemeinen Formel 

wobei 

1 0 Ml Nickel, Cobalt oder Mangan bedeutet, 

M2 ein von unterschiedliches Ubergangsmetall bezeichnet und Chrom, Cobalt, 
Eisen, Mangan, Molybdan und/oder Aluminium bedeutet, 

15 n gleich 2 ist, falls M^ Mangan ist und n gleich 1 ist, falls M^ Nickel oder Cobalt 
ist, wobei 

X einen Wert von 0,9 bis 1,2 annimmt, 
20 y einen Wert zwischen 0,5 und 1 annimmt und 
z einen Wert zwischen 1 ,9 und 2, 1 annimmt. 

Derartige Lithium-Ubergangsmetallate werden als Elektrodenmaterial, insbesondere 
25 als Kathodenmaterial, fur nicht-wafirige Lithium-Sekundarbatteriesysteme, soge- 
nannte Lithium-Ionenbatterien, eingesetzt. 

Es hat bereits eine Vielzahi von Vorschlagen zur Herstellung derartiger Lithium-Uber- 
gangsmetallate gegeben, die aber iiberwiegend fiir eine grofitechnische Herstellung 
30 nicht geeignet sind oder zu Produkten fiihren, die mangelhafte elektrochemische 
Eigenschaften aufweisen. 
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Durchgesetzt hat sich in den letzten Jahren die Verwendung von LiCo02, das aber 
durch die begrenzte Verfiigbarkeit und den damit zusammenhangenden hohen Preis 
von Cobalt extrem teuer ist und damit fiir eine Massenproduktion (z.B. fiir den elek- 
trischen Antrieb von Fahrzeugen) nicht infrage kommt. Deshalb gab as bereits inten- 
sive Bemuhungen, LiCo02 als Kathodenmaterial z.B. durch LiNi02 und/oder 
LiMn204 ganz oder teilweise zu ersetzen. 

Die Synthese der entsprechenden Kobalt-Verbindung LiCo02 gilt allgemein als un- 
kritisch. Aufgrund der thermischen Stabilitat von LiCo02 ist es bei diesem System so- 
gar moglich, Kobaltcarbonat und Lithiumcarbonat direkt als Reaktionskomponenten 
bei relativ hohen Temperaturen umzusetzen, ohne daB im Endprodukt storende 
Carbonat-Gehalte verbleiben. 

Die Ubertragung dieser Methode auf LiNi02 ware nur bei Temperaturen von 800 bis 
900°C moglich. Derartig hohe Calcinationstemperaturen fiihren jedoch zu partiell zer- 
setzten Lithiumnickelaten mit relativ geringer Speicherkapazitat und/oder unbefriedi- 
gender Zyklenbestandigkeit. 

Aus diesem Grund werden fur die Hersteliung von LiNi02 carbonatfreie Mischungen 
vorgeschlagen, bei denen als Nickelkomponente in den meisten Fallen (i-Nickel- 
hydroxid favorisiert wird, v/ie z.B. beschrieben in US-A 5 591 548, EP 0 701 293, J. 
Power Sources 54 (95) 209-213, 54 (95) 329-333 sowie 54 (95) 522-524, Daruber 
hinaus wurde auch der Einsatz von Nickeloxid in JP-A7 105 950 oder Oxynickel- 
hydroxid NiOOH in der DE-A 196 16 861 empfohlen. 

GemaB US-A 4 567 031 erfolgt die Preparation der innigen Mischung durch Copra- 
zipitation von loslichen Lithium- und Ubergangsmetallsalzen aus der Losung, 
Trocknung der Losung und Calcinierung. Hierbei werden bei vergleichsweise niedri- 
gen Calcinierungstemperaturen und innerhalb vergleichsweise kurzer Zeiten relativ 
feinteilige Kristalle der Lithium-Ubergangsmetallate erhalten. Die Zuordnung der 
Lithium- und Ubergangsmetallionen zu den jeweiligen Schichten des Kristallgitters ist 
jedoch stark gestort, so daB Nickelionen in groBem Umfang Lithiumschichtgitter- 
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platze einnehmen. Derartige Kristalle haben unzureichende Eigenschaften im Hinblick 
auf ihren Einsatz als Elektroden in wiederaufladbaren Batterien. Andere Verfahren 
(BP-AO 205 856, EP-A0 243 926, EP-A 0 345 707) gehen von festen, feinteiligen 
Carbonaten, Oxiden, Peroxiden oder Hydroxiden der Ausgangsmetalle aus. Die innige 
Mischung wird durch gemeinsames Vermahlen der Ausgangsmetalle hergestellt. Die 
Bildung der Lithium-Ubergangsmetallate erfolgt durch Festkorperdiffusion wahrend 
der Calcination. Die Festkorperdiffusion erfordert vergleichsweise hohe Temperaturen 
bei vergleichsweise langen Calcinationszeiten und fiihrte in der Regel nicht zu phasen- 
reinen Lithiummetaliaten mit hervorragenden elektronischen Eigenschaften. Umfang- 
reiche Beobachtungen scheinen zu belegen, daB im Falle des Nickelsystems bei einer 
langeren Temperaturbehandlung oberhalb groBenordnungsmaBig 700**C eine Zerset- 
zung von LiNi02 unter Bildung von Li20 und NiO beginnt. 

Zur Intensivierung der innigen Mischung wurde daher bereits gemaB EP-A 0 468 942 
vorgeschlagen, bei der Herstellung von Lithiumnickelat von pulverfbrmigem Nickel- 
oxid Oder -hydroxid auszugehen, das Pulver in einer gesattigten Lithiumhydroxidlo- 
sung zu suspendieren und der Suspension das Wasser durch Spruhtrocknen zu ent- 
ziehen. Hierdurch soli die Calcinierungszeit bzw. -temperatur herabgesetzt werden 
konnen. Wegen der relativ geringen Loslichkeit von Lithiumhydroxid in Wasser ist die 
Homogenitat dieser Mischung aber begrenzt. 

GemaB US-A5 591 548 wird vorgeschlagen, eine pulverformige, sauerstoffhaltige 
Ubergangsmetallverbindung mit Lithiumnitrat zu vermahlen und anschlieBend unter 
Inertgas zu calcinieren. Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in dem niedrigen Schmelz- 
punkt des Lithiumnitrats von 264°C, was dazu fiihrt, daB die inmge Mischung nach 
Erhitzen auf beispielsweise 300X in Form einer Suspension der Ubergangsmetallver- 
bindungsteilchen in einer Lithiumnitratschmelze vorliegt, wodurch die Reaktion mit 
dem Festkorper begunstigt wird. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist, daB wahrend der Calcinierung freigesetzte Gase 
(H2O, N0>^, O2) nicht oder nur sehr langsam aus der zahflussigen Schmelzesuspen- 
sion entweichen, so daB der fur die Festkorperreaktion und Diffusion erforderliche 
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innige Kontakt gestort wird und andererseits Koazentrationsinhomogenitaten im geo- 
metrischen Abstand nur weniger suspendierter Partikel auftreten. Entsprechend sind 
Unterbrechungen der Gluhung und Zwischenmahlungen zur Homogenisierung der 
Reaktionsmasse erforderlich. 

5 

Es ware demnach wunschenswert, die Calcination im bewegten Bett durchzufiihren, 
wodurch die Freisetzung der wahrend der Reaktion entstehenden Gase, die Produkt- 
homogenitat und die erforderliche Verweilzeit gunstig beeinfluBt wurden. Dem Ein- 
satz eines bewegten Belts steht aber der Einsatz niedrigschmelzender Lithiumverbin- 
10 dungen, wie Lithiumnitrat oder Lithiumhydroxid, entgegen, da diese intermediar mit 
der Ubergangsmetallverbindung die erwahnte zahflussige Schmelzesuspension bilden, 
aufgrund deren Ausbildung es im Zuge der Reaktion im bewegten Bett zu Verkle- 
bungen an den Begrenzungswanden des bewegten Bettes sowie zur Aufagglomeration 
dcs Produktes kommt. 

15 

Es wurde nun gefunden, daB die Aufagglomeration des Produktes und die Verklebung 
mil den Begrenzungswanden des bewegten Bettes vermieden werden konnen, wenn 
die Ubergangsmetallverbindung in Form eines Pulvers mit einer spezifischen Ober- 
flache von mindestens 1 0 m^/g (BET) eingesetzt wird, wobei die Ubergangsmetallver- 
20 bindung mit groCer spezifischer Oberflache vor der Calcination mit der Losung einer 
sauerstoffhaltigen Lithiumverbindung impragniert und das Losungsmittel durch 
Trocknen entfernt wird. 

Aufgrund der hohen spezifischen Oberflache ist das Ubergangsmetallverbindungs- 
25 Pulver in der Lage, die Lithiumverbindung derart zu absorbieren, daB sich beim Erhit- 
zen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes der Lithiumverbindung eine 
kontinuierliche Phase nicht ausbilden kann und ein Verkleben der mit der Lithium- 
verbindung uberzogenen Ubergangsmetallverbindungs-Pulver sowohl mit der Reak- 
torwand als auch der Pulverteilchen untereinander weitestgehend unterbleibt. 

30 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur Herstellung 
von Lithium-Ubergangsmetallaten der allgemeinen Formel 



wo 99/40029 PCT/EP98/051S0 

-5- 




Li,(MlyM2i.y)„0„, 

wobei 

Nickel, Cobalt oder Mangan bedeutet, 

Chrom, Cobalt, Eisen, Mangan, Molybdan oder Aluminium bedeutet und 
ungleich ist, 

n gleich 2 ist, falls Mangan ist, sonst 1 ist, 

X eine Zahl zwischen 0,9 bis 1,2, 

y eine Zahl zwischen 0,5 und 1,0 und 

z eine Zahl zwischen 1,9 und 2, 1 ist, 

durch Calcinieren. einer innigen Mischung von sauerstoffhaltigen Ubergangsmetall- 
verbindungen und einer sauerstoffhaltigen Lithiumverbindung, die durch Behandeln 
einer festen pulverformigen Ubergangsmetallverbindung mit einer Losung der 
Lithiumverbindung und Trocknen erhalten wurde, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB zumindest die M^-Verbindung in Form eines Pulvers mit einer spezifischen Ober- 
flache von mindestens 10 mVg (BET) eingesetzt wird und die Calcination in einem 
bewegten Bett durchgefuhrt wird. 

Bevorzugt weist die M^-Verbindung eine spezifische Oberflache von mindestens 
25 m2/g, insbesondere bevorzugt mindestens 40 m^/g, auf. 

Als bevorzugte Ubergangsmetallverbindungen M^ werden die Hydroxide eingesetzt. 
Insbesondere bevorzugt ist Nickelhydroxid. Ganz besonders bevorzugt wird P-Nickel- 
hydroxid mit einer spezifischen Oberflache von 60 bis 80 m^/g eingesetzt, insbeson- 
dere ein solches, das nach US-A 5 391 265 erhaltlich ist. 



wo 99/40029 



PCT/EP98/D51S0 



-6- 



Itn Falle, daB y kleiner als 1 ist, wird die M^-Ubergangsmetallverbindung bevorzugt 
ramindest teilweise in Form eines Mischhydroxids der Formei (M^yM^i.y)(0H)2 ein- 
gesetzt. Bevorzugt soil y groBer 0,8, insbesondere bevorzugt groBer 0,9, sein. 

Als sauerstoffhaltige Lithiumverbindung konnen Lithiumhydroxid und/oder Lithium- 
nitrat eingesetzt warden. Diese werden bevorzugt in waCriger Losung mit der Uber- 
gangsmetallverbindung vermischt und anschlieBend getrocknet und granuliert. Als 
bevorzugte sauerstoffhaltige Lithiumverbindung wird Lithiumnitrat eingesetzt. Bevor- 
zugt wird die waBrige Losung der Lithiumverbindung konzentriert eingesetzt, im Falle 
von Lithiumnitrat als mehr als 35%ige waBrige Losung. 

Nach einer Variante des erfmdungsgemaBen Verfahrens kann zumindest ein Teil der 
M^-Ubergangsmetallverbindung als Losungsbestandteil der Losung der Lithiumver- 
bindung zur Impragnierung der M^-Ubergangsmetallverbindung eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der innigen Mischung wird die feste pulverformige Obergangsmetall- 
verbindung unter Ruhren mit der Losung der Lithiumverbindung vermischt und an- 
schlieBend das Losungsmittel, insbesondere Wasser, durch Spruhtrocknung, Wirbel- 
schichtsprtihgranulation oder einer Mischeragglomeration getrocknet. Bevorzugt ist 
ein spruhgetrocknetes Material mit einer AgglomeratgroBe von weniger als 100 ^m. 

Die anschlieBende Calcination im bewegten Bett kann im Drehrohrofen, in einer Wir- 
belschicht oder im Fallschachtreaktor (downer) durchgefuhrt werden. Insbesondere 
bevorzugt ist der Einsatz eines Drehrohrofens. 

Dabei wird das Granulat kontinuierlich oder batchweise in einen vorzugsweise elek- 
trisch beheizten Drehrohrofen eingefuhrt und wahrend einer Verweilzeit von 0,5 bis 
10 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden, bei einer Temperatur von 500 bis 800°C, vor- 
zugsweise 550 bis 650''C, insbesondere bevorzugt 580 bis 620X, behandelt. 
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Beim Aufheizen der innigen Mischung auf die Calcinierungstemperatur soli der Tem- 
peraturbereich von unterhalb der Schmelztemperatur der Lithiumverbindung bis zur 
Calcinierungstemperatur moglichst schnell durchschritten werden. Dementsprechend 
erfolgt der Eintrag der innigen Mischung in den bereits bei Calcinierungstemperatur 
befmdlichen Drehrohrofen bzw. in das bei Calcinierungstemperatur befmdliche 
bewegte Bett. 

Im Falle, da(5 Lithiumnitrat als sauerstoffhaltige Lithiumverbindung eingesetzt wird, 
kann die innige Mischung auf eine Temperatur von bis zu 200°C, vorzugsweise 150 
bis 180°C, vorgeheizt werden. Im Falle, daB Lithiumhydroxid eingesetzt wird, kann 
die Vorheizung bis auf eine Temperatur von 350*^C erfolgen. 

Die Calcination kann in einer Atmosphare, die bis 50 % Sauerstoff enthalt, beispiels- 
weise Luft, durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist eine Calcination, zumindest wahrend 
zwei Dritteln der Calcinationszeit, unter im wesentlichen sauerstofFstofFreiem Inert- 
gas, beispielsweise Argon, mit einem Sauerstoflfgehalt von weniger als 5 %, insbeson- 
dere weniger als 3 %. In diesem Falle wird wahrend der restlichen Calcinationszeit 
bevorzugt unter einer sauerstofflialtigen Gasatmosphare calciniert. Im Falle, daB das 
bewegte Bett im Batchbetrieb betrieben wird, kann die Atmosphare nach Ablauf von 
mindestens zwei Dritteln der Calcinationszeit gegen eine sauerstoffhaltige Atmosphare 
ausgetauscht werden. Im Falle eines kontinuierlich betriebenen Drehrohrs wird vor- 
zugsweise im letzten Drittel des Ofens mittels einer Lanze sauerstoffhaltige 
Atmosphare oder Sauerstoff in den Ofen eingeleitet. 

ErfmdungsgemaB ist es ferner moglich, die Nachcalcination unter sauerstofflialtiger 
Atmosphare in einem getrennten bewegten Bett durchzuflihren. 

Im Interesse einer engen Verweilzeitverteilung wahrend der Calcination ist an sich der 
Batchbetrieb bevorzugt. Durch entsprechende querschnittsverengende Einbauten in 
das Drehrohr gelingt es jedoch, bei kontinuierlichem Drehrohrbetrieb ein ausreichend 
enges Verweilzeitspektrum mit einer Halbwertsbreite von weniger als einem Viertel 
der mittleren Verweilzeit zu realisieren. 
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Im AnschluD an die Calcination wird das pulverformig aus dem bewegten Bett aus- 
tretende Lithium-Ubergangsmetallat auf Raumtemperatur (kleiner 100°C) abgekuhlt 
und einer schonenden Mahlung unterzogen. Geeignete Mahlappararate sind beispiels- 
weise solche, die die Scherwirkung hoher Gasgeschwindigkeitsprofile ausnutzen, wo- 
bei die Zerkleinerung durch Partikel-Partikel-StoB erfolgt, wie FlieBbettgegenstrahl- 
miihlen oder Mikrowirbelmuhlen. Die Mahlung erfolgt vorzugsweise (nach Abtren- 
nung der Feinfraktion) bis zu einer niittleren Korngrofie von 15 bis 25 \im Durchmes- 
ser. Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Fein- 
fraktion der Mahlung entweder in das bewegte Bett zuriickgefiihrt oder mit der pul- 
verfbrmigen, sauerstoflBiaitigen Ubergangsmetallverbindung vermischt und anschlie- 
fiend gemeinsam mit der Losung der sauerstoffhaltigen Lithiumverbindung behandelt 
und getrocknet, d.h. impragniert. 

Insbesondere bevorzugt wird Lithiumnitrat als sauerstoffhaltige Lithiumverbindung 
eingesetzt. Das in diesem Falle wahrend der Calcination freigesetzte NO^-Gas wird 
bevorzugt in einer waBrigen Lithiumhydroxid-Losung absorbiert und die entstehende 
Lithiumnitrat-Losung zur Impragnierung der pulverfbrmigen Ubergangsmetallver- 
bindungen eingesetzt. 

Fig. 1 zeigt schematisch eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin- 
dung zur Herstellung von Lithiumnickelat. Die Premix-Herstellung A besteht aus 
einem Riihrbehalter, in dem eine 40 %ige waBrige Lithiumnitrat-Losung vorgelegt 
wird, in die pulverfbrmiges 3-Nickelhydroxid mit einer mittleren TeilchengroBe von 
1 0 \im und einer spezifischen Oberflache von 65 mVg eingeriihrt wird. Die erhaltene 
Aufschlammung wird durch Spruhtrocknung getrocknet und als Granulat mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von etwa 100 ^m in den Drehrohrofen B eingeleitet. 
Das Ofengut wird bevorzugt 1 bis 3 Stunden unter Inertgas bei Sintertemperatur ge- 
halten. AnschlieBend kann (im Batch-Betrieb) die Argonatmosphare durch eine 20 bis 
50 % Sauerstoff enthaltende Atmosphare ausgetauscht werden. Danach wird der 
Drehrohrofen abgekuhlt und das erhaltene Lithiumnickelat in einer FlieBbettgegen- 
strahlmuhle C auf Teilchendurchmesser unter 40 ^m gemahlen und die Feinfraktion 
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mit TeilchengroBen unter 3 |im durch Sichtung bzw. im Zyklon abgetrennt und zur 
Ruckfiihrung in den Ofen B gesammelt. Die NO^ enthaltende Ofenatmosphare wird in 
einem Wascher D mit waBriger Lithiumhydroxid-Losung gewaschen und das erhal- 
tende Lithiumnitrat fiir die erneute Premix-Herstellung gewonnen. 
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Beispiele 



Beispiel 1 



Ein stark poroses Nickelhydroxid mil einer spezifischen Oberflache von ca. 65 mVg 
BET wird in eine ca. 40%ige waCrige Losung von Lithiumnitrat eingeruhrt. Das 
molare Verhaltnis von LiN03 zu Ni(0H)2 betragt 1,03. Die Suspension wird in einera 
Spriihturm getrocknet. Das getrocknete Pulver mit einer mittleren KorngroBe von 
etwa 60 |im wird mit 5 Gew.-% Lithiumnickelat . mit einer KorngroBe <5 |im ver- 
mischt. 

500 g der Pulvermischung werden in die heiBe Zone eines auf 620^C geheizten Labor- 
drehrohrofens, der von einem Stickstoffstrom mit einer Geschwindigkeit von 84 m/h 
durchstromt wird, gegeben. Der Drehrohrofen hat einen Innendurchmesser von 
55 mm und wird mit 1/4 U/min rotiert. 

Nach einer Stunde wird der Drehrohrofen auf kleiner 100°C abgekuhlt und aus dem 
Ofen Proben entnommen. 

Die Rontgenbeugungsanalyse ergibt folgende Peakverhaltnisse: 



I104/I003 (LiNiOj) 
Illl(Li20)/Iioi(LiNi02) 



0,76 
0,038 



Halbwertsbreite 003-Reflex 



0,17 
0,19 



Halbwertsbreite 104-Reflex 



Beispiel 2 



Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Abweichung, daB der Drehrohrofen bei 600''C 
gehalten wird und die Abkuhiung nach zwei Slunden erfolgt. 
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Nach der Abkiihlung entnommene Proben zeigen die folgenden Werte: 

I104/I003 (LiNi02) 1,1 
Ini(Li20)/Iioi (LiNiOi) 0.1 

5 

Halbwertsbreite 003-Reflex 0,27 
Halbwertsbreite 104-Reflex 0,25 

Die Hauptmenge des Produktes wird im Drehrohrofen bei 620°C unter Luft 16 Stun- 
10 den nachgegliiht. Danach ergeben sich folgende Werte der Rontgenbeugungsanalyse: 

I104/I003 (LiNi02) 0,59 

lHl(Li20)/Iioi (LiNi02) 0.003 

Ioo2(Li2C03)/Iioi (LiNi02) 0,009 

15 

Halbwertsbreite 003-Reflex 0,1 

Halbwertsbreite 004-Reflex 0, 13 

Beispiel 3 

20 

Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei zunachst 2 Stunden bei 640°C unter StickstofF 
und anschlieOend 30 Minuten bei 640**C unter Luft gegluht wurde. 

Es wurden folgende Werte der Rontgenbeugungsanalyse erhalten: 

25 

I104/I003 (LiNiOj) 0,76 
I„l(Li20)/Iioi (LiNi02) 0,037 
Io02(Li2C03)/Iioi (LiNi02) 0,017 



30 Halbwertsbreite 003-Reflex 
Halbwertsbreite 004-Reflex 



0,17 
0.19. 
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Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Lithium-Ubergangsmetallaten der allgemeinen 
Formel 

Li,(MljM2i.y)„0„,. 

wobei 

Nickel, Cobalt oder Mangan bedeutet, 

Chrom, Cobalt, Eisen, Mangan, Molybdan oder Aluminium bedeutet 
und ungleich ist, 

n gleich 2, falls Mangan ist, sonst 1 ist, 

X eine Zahl zwischen 0,9 bis 1,2, 

y eine Zahl zwischen 0,5 bis 1,0 und 

z eine Zahl zwischen 1,9 bis 2,1 ist, 

durch Calcinieren einer innigen Mischung von sauerstoffhaltigen Ubergangs- 
metallverbindungen und einer sauerstoffhaltigen Lithiumverbindung, die durch 
Behandeln einer festen pulverfbrmigen Ubergangsmetallverbindung mit einer 
Losung der Lithiumverbindung und Trocknen erhalten wurde, dadurch 
gekennzeichnet, daB zumindest die M^-Verbindung in Form eines Pulvers mit 
einer spezifischen Oberflache von mindestens 20 m^/g (BET) eingesetzt wird 
und die Calcination in einem bewegten Bett durchgeflihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ubergangs- 
metallat nach der Calcination gemahlen und gesiebt wird und die Unterfraktion 
der Siebung in das bewegte Bett zuriickgefuhrt wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als M^-Ver- 
bindung eine Misch-Ubergangsmetallverbindung, die zumindest einen Teil der 
M^-Verbindung enthalt, eingesetzt wird, 

5 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Losung der Lithiumverbindung zumindest einen Teil der M^-Verbindung 
geiost enthalt. 



10 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Calcination im Drehrohr, in einer Wirbelschicht oder im Fallschachtreaktor 
durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi im 
15 AnschluB an die Calcination eine Mahlung und nach der Mahlung eine weitere 

Gluhung in sauerstoffhaltiger Atmosphare durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Lithiumverbindung LiN03 und M^-Ubergangsmetallverbindung Ni(0H)2 ein- 

20 gesetzt wird. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi das bei der Calcina- 
tion freigesetzte NO2 als Salpetersaure zuruckgewonnen und mit LiOH zum 
LiN03 umgesetzt wird, das als Lithiumverbindung eingesetzt wird. 

25 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
mit der Losung einer Lithiumverbindung behandelte Ubergangsmetallverbin- 
dung durch Spriihtrocknung oder Mischergranulation getrocknet wird. 
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